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(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Ver- Oder Umesterung von Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure Oder Acrylsaureestem und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenhert eines die Ver- Oder Ume- 
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wobei 

R 1 und/oder R 7 = R 2 Oder [R 4 ]w — [R 5 ^ — V^ly — R 8 » 

R 2 = R 3 oder * R 3 fGr gleiche Oder verschiedene Alkylreste Oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder 

gegebenenfalls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen stent, 

R 4 = ein zweiwertiger Rest der Forme! O, NH, NR 2 , S oder ein Rest der Formel (OSi(CH 3 ) 2 ) u . wobei 

u = 1 bis 200, 

R 5 = gleiche oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, oder 

Cn^R 2 ,- R 4 -C m H 2m _ g R 2 g , wobei 

f = 0bis 12, 

g = Obis 12, 

n = 1 bis 18, 

m = 1 bis 18, 

R 6 = O— (C 2 H 4 _ a R 2 a O) b (C c H 2c O) d , wobei 
a = 0 bis 3. 
b = Obis 100, 
c = 2 bis 12, 
d = Obis 100, 

die Summe (b + d) = 1 bis 200 ist 

und die Reihenfolge der einzelnen Polyoxyalkyiensegmente (C 2 H4_ a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d beliebig sein kann und 

insbesondere Blockcopolymere, wie statistische Polymere sowie deren Kombinationen, umfaBt, oder 

R 6 = 0 G -C h H2h-CjH 2 i.jR 9 j, wobei 

e = 0 oder 1 , h = 0 bis 24, 

i = 0 bis 24, 

j =s 1 bis 3, 

die Summe (w + e) = 0 bis 1 ist 

und R 9 jeweils ein zweiwertiger Rest der Formel O, eine Hydroxygruppe, ein Rest der Formel C n H 2h oder ein Rest 
der Formel CkH^OH), bedeutet, wobei 
k = 0 bis 24 und 
I = 1 bis 3 ist, 

R 8 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest ist, wenn y gieich 1 ist, wobei pro Molekul minde- 
stens ein Wasserstoffrest vorhanden sein mu3, oder eine OH-Gruppe oder ein einwertiger organischer Rest, wenn 
y = 0, wobei pro Molekul mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist, 
v = 0 bis 200, 
w = 0 oder 1, 
x = 0 oder 1 , 
y = 0 oder 1 , 
z = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
und wenn z = 0 ist, R 1 und/oder R 7 gieich 

und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Ver- Oder Umesterung von Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure oder Acryl saureestern und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheii eines die Ver- oder 
5 Umesterung katalysierenden Enzyms mit hydroxyfunktionellen und/oder potyoxyalkylenmodif izierten Siloxanderivaten 
sowie deren Verwendung. 

[0002] Unter den Rohstoffen zur Herstellung von Polymerprodukten hat die Verarbeitung von Acrylmonomeren in 
den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung genommen. Acrylmonomere finden uberwiegend Einsatz bei der Her- 
stellung von Fasern, Dispersionen, Lackrohstoffen, Klebrohstoffen und thermoplastischen Massen. Geringere Mengen 
10 dienen als Ausgangsstoffe fOr unterschiedliche chemische Synthesen. 

[0003] Dementsprechend gibt es eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung entsprechender Acrylate und/oder 
Methacrylate. Im Sinne dieser Erfindung ist unter "AcryT oder "Methacryl" ein Radikal der allgemeinen Formel 




25 



30 



20 

zu verstehen, wobei R = CH 3 oder H ist 

[0004] Neben allgemein ublichen Verfahren zur Herstellung von Acrylaten und/oder Methacrylaten, die im wesent- 
lichen literaturbekannten Herstellungsverfahren fur Carbonsaureester entsprechen (Ubersicht in J. March, Advanced 
Organic Chemistry, Wiley, 1992), sind im Zusammenhang mit der Modifizierung von hydroxyfunktionellen Siloxanen 
und/oder polyoxyaikylenmodifizierten Siloxanen mit Acryl- und/oder Methacrylsaureestern oder Acryl- und/oder 
Methacrylsaure auch speziell beschriebene Verfahren bekannt. 

[0005] Die gangigen Verfahren gehen dabei von hydroxyfunktionellen Vorstufen aus und f uhren die Acryl- und/oder 
Methacryloylgruppe durch Veresterungs- oder Umesterungsverfahren, ausgehend von den entsprechenden Acryl- 
und/oder Methacrylsauren oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern, ein. Im Regelfall ist dazu die Anwesenheit von 
Katalysatoren unerlaBlich. In US-A-4 777 265 werden beispielsweise Chelatkomplexe von Titan, Zirkon, Eisen und Zmk 
mit 1,3-Dicarbonylverbindungen als Katalysatoren fur solche Umsetzungen beschrieben. Haufig dienen auch Sauren 
zur Katalyse einer entsprechenden Veresterungsreaktion, so beispielsweise in US-A-5 091 440. 
[0006] Diese Verfahren laufen im Regelfall bei Temperaturen von oberhalb von 80 °C, haufig oberhalb 100 °C ab 
und bedurfen einer zusatzlichen Stabilisierung des Reaktionsgemisches durch Radikalfanger (zum Beispiel Methylhy- 
35 drochinon), urn eine unerwunschte Polymerisation der Acrylate und/oder Methacrylate bei diesen Temperaturen ver- 
laBlich zu unterdrucken. Der Katalysator muG anschlieBend fur viele Anwendungsgebiete entfernt Oder aber zumindest 
neutralisiert werden, urn unerwunschte Folgereaktionen zu vermeiden. Dies erfordert einen aufwendigen Aufarbei- 
tungsprozeB. indem man Metalloxide. Metallhydroxide oder entsprechende Salze der Metalle beziehungsweise der als 
Katalysator verwendeten Sauren bildet und anschlieBend im Regelfall abfiltriert. Derartige Filtrationen acryl- und/oder 
40 methacryloylhaltiger Reaktionsgemische sind technologisch und arbeitssicherheitstechnisch aufwendig und dadurch 
oftmals langwierig. Bedingt durch die hohe Reaktionstemperatur sind so hergestellte acryl- und/oder methacryloyifunk- 
tionelle Verbindungen haufig intensiv gefarbt (gelb bis braun-schwarz). Dies verhindert oft eine direkte Verwendung sol- 
cher Acryl- und/oder Methacryloylverbindungen in Anwendungen mit erhohten Anforderungen mit Bezug auf die 
Farbung der eingesetzten Rohstoffe. Hier ist beispielsweise die Verwendung als Additiv in strahlenhartenden Beschich- 
45 tungen, insbesondere Klarlacken, zu nennen. 

[0007] Auch die direkte Umsetzung von Alkoxy-, Hydroxyl- oder Chlorsiloxanen mrt hydroxyfunktionellen Acrylaten 
und/oder Methacrylaten ist in DE-A-27 47 233 beschrieben. Auch hier sind Metallkatalysatoren, erhohte Temperaturen 
oberhalb 120 °C und zusatziiche Inhibrtoren notwendig. Somit wohnen auch diesem Verfahren die obengenannten 
Nachteile mrt Bezug auf hohe Farbzahlen, Katalysatorrestgeharte und unerwunschter Polymerisation der Acryl- 
so und/oder Methacrylatgruppen inne. . 

[0008] Daneben gibt es auch Verfahren, die sich einer wenigstens difunktionellen Verknupfungseinheit bedienen 
durch die beispielsweise, wie in US-A-4 218 294, US-A-4 369 300, US-A-4 130 708, US-A-4 369 300, EP-A-0 518 020, 
WO 86/02652 oder DE-A-30 44 301 beschrieben, eine hydroxyfunktionelle Verbindung mit einem hydroxyfunktionellen 
Acrylat (zum Beispiel Hydroxyethylacrylat) durch Reaktion mit einem Diisocyanat (zum Beispiel Isophorondiisocyanat) 
55 unter Ausbildung wenigstens zweier Urethanbrucken miteinander verknupft wird. GleichermaBen werden auch kom- 
merziell erhaltliche Methacryl- und/oder Acrylatmonomere angeboten, die noch eine Isocyanatgruppe im Molekul tra- 
gen (zum Beispiel TMI®, meta-lsoprenyl-a.a-Dimethylbenzylisocyanat; Fa. Cyanamid) und somit auch zur Reaktion 
mit Alkoholen befahigt sind. Auch von diesen toxikologisch bedenklichen Grundbausteinen ausgehend bildet sich eine 
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Urethangruppe, die die beiden Strukturelemente miteinander verknupft. Die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydro- 
xygruppe muB im Regelfall durch die Zugabe von Katalysatoren (zum Beispiel Zinnverbindungen oder Amine) kataly- 
siert werden. Diese Katalysatoren verbleiben dann im Endprodukt. Weitere Verknupfungsreaktionen beispielsweise 
uber Oxiranderivate sind zum Beispiel in DE-A-39 32 460, J. AppL Polym. Sc.. Vol. 59, 1937 - 1944 beschrieben. 
[0009] Diesen Verfahren, die zusatzliche funktionelle Gruppen in die errtstehenden Acryl- und/oder Methacryloyl- 
verbindungen einbringen (beispielsweise Urethane, Harnstoffe, p-Hydroxyester, Ester etc.). haftet der praktische Nach- 
teil an, daB diese zusatzlichen Strukturelemente einen limitierenden EinfluB auf mogliche weitere Modifizierungen 
dieser Verbindungen zum Beispiel durch Nebenreaktionen ausuben. AuBerdem konnen auch Verarbeitungsparameter, 
wie zum Beispiel die Viskositat, unerwunscht beeinfluBt werden. Teilweise wird auch die Struktur der so hergestellten 
organomodrfizierten Siloxanmethacrylate und/oder Siloxanacrylate so beeinfluBt, daB erwOnschte Oder unerwQnschte 
grenzflachenaktive Eigenschatten verandert werden und somit systematische EntwicWungsarberten zusatzlich 
erschwert werden. . 
[0010] R. Tor, Enzyme Micro. Technol., 1990, Vol. 12, April, S. 299 - 304, beschreibt die enzymatisch katalysierte 
Umesterung von Acryl- und Methacrylmonomerestern zur Herstellung von Hydroxy- und Dihydroxyalkylacrylaten und - 
methacrylaten ohne Bildung von Di- oder Triacrylat und -methacrylaten. Insbesondere werden 2-Hydroxyethyl-, 2- 
Hydroxypropyl- und 1 ,2-Dihydroxypropylester von Acrylsaure und Methacrylsaure untersucht. 

[0011] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines vereinfachten Verfahrens zur 
Veresterung oder Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern mit 
hydroxyfunktionellen Siloxanen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanen. Ein solches Herstellungsverfahren 
soil insbesondere eine deutlich heliere Faroe der Reaktionsprodukte ermoglichen, die Bildung von Nebenprodukten 
(aufgrund unselektiver Katalyse) vermeiden, eine unkomplizierte Entternung des Enzymkatalysators vom Produkt 
ermoglichen und unerwunschte und unkontrollierte radikalische Polymerisation en der Aayl- und/oder Methacrylatderi- 
vate vermeiden. 

[001 2] Die vorstehend genannte Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Ver- oder Umesterung von Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure oder Acrylsaureestern und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheit eines die Ver- oder 
Umesterung katalysierenden Enzyms mit hydroxyfunktionellen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanderivaten 
der allgemeinen Formel (I) 
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wobei 

R 1 und/oder R 7 = R 2 oder [R 4 ] w — [R^x- [R 6 ly-~ R 8 » . , oj , ul IWb , 

R 2 = R 3 oder ^ R 3 fur gleiche oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen 

gegebenenfalls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen steht, 

R 4 = ein zweiwertiger Rest der Formel O, NH, NR 2 , S oder ein Rest der Formel (OSi(CH 3 ) 2 ) u , wobei 
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u = 1 bis 200, 

R 5 = gleiche oder verschiedene Alkylreste Oder Alkylenreste mrt 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, oder 
C n H 2n _ f R 2 f- R 4 -C m H 2m . g R 2 g , wobei 
f = Obis 12, 
5 g = Obis 12, 

n = 1 bis 18, 
m= 1 bis 18. 

R 6 = O— (C 2 H 4 . a R 2 a O) b (C c H 2c O) d , wobei 
a = 0 bis 3, 
w b = Obis 100, 
c = 2bis 12. 
d = Obis 100, 

SnV^ Polyoxyalkylensegmente (C.H^O), und (C c H 2c O) d beliebig sein kann und 

rs insbesondere Blockcopolymere, wie stalistische Polymere sowie deren Kombinationen. umfaBt, oder 

R6 = O e -C h H 2 h-C i H 2l .jR 9 i . wobei 

e = 0 oder 1 , 

h = 0 bis 24, 

i = 0 bis 24, 
20 j = 1 bis 3, 

u^ 9 TweSs einiwe^ertiger Rest der Formel O, eine Hydroxygruppe, ein Rest der Formel C h H 2h oder ein Rest 
der Formel C k H 2k .,(OH), bedeutet, wobei 
k = 0 bis 24 und 

RB 1 einwlserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest ist, wenn y gleich 1 ist. wobei P r ° 
stens ein Wasserstoffrest vorhanden sein muB. oder eine OH-Gruppe Oder e.n e.nwert,ger organ.scher Rest, wenn 
y = 0, wobei pro Molekul mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist, 
v = 0 bis 200, 
30 w = 0 oder 1 , 
x = 0 oder 1 , 
y = 0 oder 1 , 
z = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
35 und wenn z = 0 ist, R 1 und/oder R 7 gleich 

[R^x— [R 6 ly— R8,st 
und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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f0013l Es ist dem Fachmann gelaufig, daB die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen 
SJ^M geregenen Verfeilung vorliegen. .nsbesondere die Werte fur die Indices b, d, u. v und z stel- 

^ erlindungsgernSB durch enzymatisch kata.ysierte Ver-^^^ 
von Acryl- und/oder Methacrylsaure oder Acryl- und/oder MethacryisSureestern umgesetzt werden konnen. smd. 
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[0015] Die enzymatische Ver- oder Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure oder Acryl- und/oder 
EcrylsLreestern mi. den oben genannten Verbindungen bei niedrigen Temperature*, JT^SSiSSlS 
•C Tbevorzugt 40 bis 70 °C und milden Bedingungen. ist vorteilhaft aufgrund der helleren Fame des Produkts. der Ver- 
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und/oder MatiaoyKaura als Oooonnolehule, .nsdesondere J^'J^"" and Hydrolase", inabesondere Eaw- 
[om « Enzy-na. <*. t^TSS'SS^^tSSS; F», m au, ahyem Traoa, ... 

weise bis zu 48 Stunden. vorzugsweise bis zu 24 Stunden. i m c, G tzunasaraden zu kommen, ist es vorteil- 

setzten Wassers ausgestattet sem. _ , lmcat _ prrGicht w j rc j Eine Reaktionsfuhrung nYrt gleich- 

[0021] Die *^™<»*^££2Z^ rS3ES32SS« Reaktionsalkanols zu hoheren 
zeitiger Destination wird bevorzugt, we.l d.e Enttemung ^^'^^^g^gewfchlsfOhrt. 

fo^r beendeter Umsetzung kann der Enzymkata.ysator durch ge^nete MaBnahmen. wie Fiitrieren Oder 
Dekarltieren, abgetrenm werden urx| gegebene^ Reaktionsmischung durch die mit 

^•srss^^ — - - - mo9,ich - die 

35 [S ,,ier SrMetn n oden zur Entfernung des Reaktionswassers bzv, -a.kanols konnen auch verwendet werden. z. 
B. Absorption Oder Pervaporation. 
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Beispiele 
[0027] 



4 08 g eines P"*«-*^^ 

- 40 mlar) wurde freige- 

10.8 g des Enzyms Novozym® 435 gem.scht aufJO c _en«flrrm u Regt ^ , acry|at 

jrsr~=^S^ L - - — he — 

predukt. jadoch mil dam Vtorteil siner deutlteh garingaran Eigenfartxing. 

cmam. and dun* eine Saule. die M 2 1 liwjj* ^Co5^ Mltolni « gaa»>™.uan P™. 
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Patentanspruche 

1 Vprfahrsn zur Ver- Oder Umesterung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure Oder Acrylsaureestern und/oder 
1 - MelSiure^tem I AnwesenhJt eines die Ver- oder Umesterung ^TS^T"* 
tTonellen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxandenvaten der allgememen Formel (I) 
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gegebenerrfalls substituierte rnenyiresie n«i u.=> *u 
r 4 = ?in zweiwertiger Rest der Formel O. NH, NR 2 , S oder em Rest der Formel (OS.(CH 3 ) 2 ) u , wobe. 

Oder verschiedene Alkylate oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstotfatomen, oder 
C n H 2n . f R 2 f ~-R 4 -C m H 2m . g R 2 g . wobei 
i = 0bis 12, 
g = 0bis 12, 
n = 1 bis 1 8, 
m = 1 bis 18, 

R 6 = o— (C 2 H4_ a B 2 a O) b (C c H 2c Oh, wobei 
a = 0 bis 3, 
b = 0bis 100, 
c = 2bis 12, 
d = 0bis 100, 

PCyoxyalkylensegmente (C 2 H, a R* a O) b und (C C H ?C ^ ,bW^» 
und wie statistische Polymere sowie deren Komb,nat,onen, umfaBt, oder 

r6 = Oe-ChHsh-CjHsi.iR 9 ]. wobei 
e = 0 oder 1 , 
h = 0 bis 24, 
i = 0 bis 24, 
j = 1 bis 3, 

ZT^X In^ei^Reat der Forme. O. eine Hydroxygruppe, ein Rest der Forme, C h H 2h oder ein 
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Rest der Formel C k H 2k .,(OH), bedeutet, wobei 
k = 0 bis 24 und 

R8 1 eJi wSserstoffrest Oder ein einwertiger organischer Rest ist, wenn y gleich 1 tot, wobei pro Molekui min- 
desiens TZ^oiiresX vorhanden sein muB. oder eine OH-Gruppe Oder ein e.nwert.ger organ.scher 
Rest, wenn y = 0. wobei pro Molekui mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist. 
v = 0 bis 200, 
w = 0 oder 1, 
x = 0 oder 1 , 
10 y = 0 oder 1 , 

z = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
und wenn z = 0 ist, R 1 und/oder R 7 gleich 

[RV_[R5l x -[R 6 ] y -R 8 ist 
und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man als Enzym Hydrolasen insbesondere in immoWfi- 
sSe^ornt2nS^e ausgewahl.'sind a U s Lipasen. Esterasen oder Proteasen, die derate Ver- und Ume- 
sterungsreaktionen katalysieren. 

Verlahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei einer Temperatur im Bereich von 
20 bis 100 °C. insbesondere 40 bis 70 °C durchfuhrt. 
4 Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. da6 man ais Acryl- und/oder Methacrylsauredonor Methyl, 

Ethyl-, Propyl- oder Butylester der Acryl- und/oder MethacrylsSure einsetzt. 
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 5 bis 100 % der Hydroxygruppen acry.iert und/oder 
methacryliert werden. 

Verwendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydroxyfunktionellen und/oder 

sSdeSaten, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 b,s 5 a.s Haupt- oder Nebenbe 
standteil zur Herstellung und/oder Stabilisierung von Dispersionen. 

Verwendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydroxylunktionellen ^f^^^^^S- 
Siloxanderivaten, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 b.s 5 als Haupt- oder Nebenbe 
standteil in strahlenhartenden Beschichtungen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 in transparenten Warlacken. 

9. Verwendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydro^ 

Siloxanderivaten, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB e,nem der Anspruche 1 b,s 5 als Haupt Oder Neoeno 
standteil zur Herstellung von Polymeren mittels radikalischer Polymer,sat.on. 
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, 54 } verf ahren zur Herstellung von Acrylsaureestern und/oder Methacrylsaureestern von 
( } ISSS^Won^nm Siloxanen und/oder polyoxyalkylenmodif izierten SHoxanen und deren 
Verwendung 
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allgemeinen Formel (I) 
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wobei 



5 - tf*^ A^reste oder A. M enreste mit 1 bis 24 Koh.enstoffatomen Oder 

VI gticheoder verschiedene Alkylate oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, oder 
C n H 2rvf R 2 f-R 4 -C m H 2m . g R 2 g . wobei 



1 = 0 bis 12, 
g = 0bis 12, 
n = 1 bis 18, 
m = 1 bis 18, 

R 6 . o— (C 2 H 4 . a R 2 a O) b (C c H 2c O) d , wobei 

a = 0 bis 3, 
b = 0bis 100, 
c = 2 bis 12, 
d = Obis 100, 



die Summe (b + d) = 1 bis 200 ist 2 ~ be |j eb j g se j n kann und 

R 6 = O e -C h H 2h -CiH 2H R 9 j, wobe. 
e = 0 Oder 1 , h = 0 bis 24, 
i = 0 bis 24, 
j = 1 bis 3, 

"est d er Forme. O. eine Hydroxygruppe. ein Rest der For™. C h H 2h oder ein Rest 
der Formel C k H2k-i(OH), bedeutet, wobei 
k = 0 bis 24 und 

I = 1 bis 3 ist, . . . n v Qjeich 1 ist, wobei pro Molekul minde- 

R8 = ein Wasserstoffrest oder ein einwert, 9 er organ ^^^^ JnS«IJ^ organischer Rest, wenn 
stens ein Wasserstoffrest vorhanden sein muB, oder e.ne OH-Gruppe Oder em e.nwen.ge g 
y = 0 wobei pro Molekul mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist. 
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(Forts, nachste seite) 




EP 0 999 230 A3 



v = 0 bis 200, 
w = 0 oder 1, 
x = 0 Oder 1, 
y = 0 oder 1 , 
z = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
und wenn z = 0 ist, R 1 und/oder R 7 gleich 

[RV_[r5] x — [ R6 ly— 08 ist 

und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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